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(5) Verfahren zur Gewinnung von 1-Buten aus 2-Butene enthaltenden C4-Kohlenwasserstoffgemischen. 

© Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur 
Gewinnung von 1-Buten aus 2-Butene und gegebenenfalls 

1- Buten enthaltenden C«-Kohien-wasserstoffgemischen 
durch katalytische Isomerisierung der2-Butene zu 1-Buten bei 
erhohten Temperaturen und Abtrennung des 1-Butens, bei 
dem man die Isomerisierung der 2-Butene zu 1-Buten in 
Gegenwart eines sauren Kataiysators bei Temperaturen von 
150*C bis 500°C durchfuhrt, das aus der Isomerisierungszone 
erhaitene Isomerisierungsgemisch in eine Destillationszone 
leitet. am Kopf der Destillationszone 1-Buten abzieht, im unte- 
ren Drittel der Destillationszone eine 2-Butene enthaltende 
Fraktion abzieht und in die Isomerisierungszone leitet und das 

2- Butene und gegebenenfalls 1-Buten enthaltende 
Ausgangs-C.-Kohlenwasserstofgemisch der Destillations- 
zone und/oder Isomerisierungszone zufuhrt. 
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Verfahren zur Gewlnnung von 1-Buten aus 2-Butene enthaltenden CA-Kohlen- 
wasserBtoff gemischen 

05 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von 
1-Buten aus 2-Butene enthaltenden C 4 -Kohlenwasserstof f gemischen durch 
katalytische Isomerisierung der 2-Butene zu 1-Buten* 

Es ist bereits aus der US-PS 2 921 103 bekannt, 2-Butene bei 610'C an 
10 einem Chromoxid-Aluininiumoxid-Katalysator unter Verwendung von Wasser- 
dampf als Verdiinnungsmittel zu 1-Buten zu isomerisieren. Bei diesem Ver- 
fahren werden jedoch trotz der Verwendung von Wasserdampf als Verdiinnungs- 
mittel nur Katalysatorlaufzeiten von 10 bis 100 Stunden erreicht* Wird 
das bekannte Verfahren ohne Zusatz von Wasserdampf durchgef iihrt , so wer- 
15 den gar nur Laufzeiten von bis zu 2 Stunden erhalten. Wegen der erforder- 
lichen hMuf igen Katalysatorregenerierungen und wegen der erf order lichen 
hohen Wasserdampfverdiinnung ist das Verfahren sehr arbeits- und energie- 
aufwendig. 

20 Es wurde nun ein vorteilhaf tes Verfahren gefunden zur Gewinnung von 

1-Buten aus 2-Butene und gegebenenf alls 1-Buten enthaltenden C^Kohlen- 
wassers toff gemischen durch katalytische Isomerisierung der 2-Butene zu 

1- Buten bei erhohten Temperaturen und Abtrennung des 1-Butens, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, da£ man die Isomerisierung der 2-Butene zu 

25 1-Buten in Gegenwart eines sauren Katalysators bei Temperaturen von 150 °C 
bis 500'C durchfiihrt, das aus der Isomer is ierungszone erhaltene Isomeri- 
sierung sgemisch in eine Best illations zone leitet, am Kopf der Destilla- 
tionszone 1-Buten abzieht, im unteren Drittel der Destillationszone eine 

2- Butene enthaltende Fraktion abzieht und in die Isomerisierungszone 

30 leitet und das 2-Butene und gegebenenf alls 1-Buten enthaltende Ausgangs- 
-C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch der Destillationszone und/oder Isomeri- 
6 ie rung s z one zuf iihrt • 

Nach dem neuen Verfahren werden auch ohne Wasserdampf zusatz wesentlich 
35 langere Laufzeiten des Isomerisierungskatalysators erreicht als nach dem 
bekannten Verfahren. Das Verfahren zeichnet sich weiter, da ein Zusatz 
von Wasserdampf nicht erforderlich ist und die Isomerisierung bei relativ 
niedrigen Temperaturen durchgef iihrt wird, durch geringen apparativen Auf- 
wand und Energieaufwand aus, Es war uberraschend, daB sich das neue Ver- 
40 fahren in iiberaus wirtschaf tlicher Weise durchfilhren ISflt und sich der 
spezifische Energiebedarf fur die 1-Butengewinnung niedrig halten laBt, 
da belm tibergang zu niedrigeren Temperaturen das Isomerisierungsgleich- 
gewicht zwischen den 2-Butenen und 1-Buten zugunsten der 2-Butene ver- 
Ste/P 
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schoben wird. Es war weiterhia Uberraschend, daB auch ohne Wasserdampf- 
zusatz die Blldung von Crackprodukten und Produkten der Skelettisomeri- 
sierung der Butene in der Isomerisierungastuf e so gering 1st, daB auf 
weitere Reinigungss tuf en zur Abtrennung von solchen Crackprodukten und 
05 Skelettisomerisierungsprodukten verzichtet werden kann und dabei 1-Buten 
in hoher Ausbeute erhalten werden kann. 

Die fiir das erf indungsgem2Be Verfahren einzusetzenden 2-Butene und gege- 
benenfalls 1— Buten enthaltenden C^-Kohlenwas s erst off gemische weisen im 

10 allgemeinen einen Gehalt an 2-Butenen und gegebenenf alls 1— Buten von 70 
bis 100 Gew.%, in der Regel 80 bis 100 Gew.%, insbesondere 90 bis 
100 Gew.% auf. 2-Buten kann als 2— Buten-cis oder 2-Buten-trans enthalten 
sein. In der Regel enth^lt das Ausgangs-C^-Kohlenwasserstoff gemisch je- 
doch ein Gemisch aus 2-Buten-cis und 2-Buten-trans . Neben den 2-Butenen 

15 kann das Ausgangs-C^-Kohlenwasserstoff gemisch bis zu 90 Gew.%* in der 
Regel zu 1 bis 70 Gew.%, insbesondere zu 1 bis 60 Gew.% 1— Buten enthal- 
ten. 

Die 2-Butene und gegebenenf alls 1-Buten enthaltenden C^-Kohlenwasserstof f 

20 gemische werden vorteilhaf t durch extraktive Destination unter Verwen- 
dung eines selektiven LBsungsmittels von Butane wie Isobutan und n— Butan 
und 2-Butene und gegebenenf alls 1— Buten enthaltenden C^— Kohlenwasserstof f 
gemischen erhalten, wobei zweckm£ Big die im selektiven L6sungsmittel 
weniger loslichen Butane als Kopfprodukt der extraktiven Destination 

25 abgetrennt werden, wahrend gleichzeitig ein die Butene und das selektive 
Losungsmittel enthaltender Extrakt aus der extraktiven Destination abge- 
zogen wird. Der erhaltene Extrakt wird anschlieBend vom selektiven 
Losungsmittel befreit, wobei dann ein 2-Butene und gegebenenf alls 1-Buten 
enthaltendes C^-Kohlenwasserstoff gemisch erhalten wird, das fur das erf in- 

30 dungsgemaBe Verfahren als Ausgangs-C^-Kohlenwasserstof f verwendet werden 
kann. Als selektives Losungsmittel fiir die Trennung der Butane und Butene 
kommen beispielsweise Carbons aure amide, wie Dimethylf ormamid , Diethylform 
amid, Dimethylacetamid , N-Formylmorpholin, Acetonitril, Fufurol, N-Methyl- 
pyrrolidon, Butyrolacton, Aceton und ihre Mischungen mit Wasser in Be- 

35 tracht. Mit besonderem Vorteil wird N-Methylpyrrolidon als selektives 
Losungsmittel verwendet. 

Das 2-Butene und gegebenenf alls 1-Buten enthaltende Aus gangs -C^-Kohl en- 
was sers toff gemisch kann fur das erf indungsgemaBe Verfahren der Destilla- 
40 tionszone und bzw. oder der Isomer is ierungszone zugefiihrt werden. Man 
wird das Aus gang s-C^-Kohlenwassers toff gemisch zweckmaBig der Destilla- 
tionszone, z.B. im unteren oder vorzugsweise mittleren Drittel der 
Destinations zone, zuflihren, wenn das Ausgangs-C^-R 0n i enwassers tof f- 
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gemisch neben den 2-Butenen bereits 1-Buten enthMlt, z.B. in einer Kon- 
zentration, die h6her ist als die sich in der Isomerisierungszone ein- 
stellende 1-Buten-Konzentration. Dagegen wird man das Ausgangs-C A -Kohlen- 
wasserstoffgemisch, falls es einen hohen Gehalt an 2-Butenen, z.B. von 
05 mindestens 90 Gew.%, in der Regel mindestens 92 Gew.%, insbesondere min- 
destens 95 Gew.Z aufweist, im allgemeinen am Sumpf der Destillationszone 
oder der Isomerisierungszone zufiihren. 

Als Katalysator fur die Isomerisierung der 2-Butene zu 1-Buten werden 
10 saure Katalysatoren verwendet. Die sauren Katalysatoren konnen in 

flussiger Phase, z.B, als wHSrige Minerals aur en, vorzugsweise waBrige 
Phosphors auren, z.B. Phosphors aur en mit einem Gehalt an P 2 o 5 von 1 bis 
80 Gew.Z, vorzugsweise 2 bis 75 Gew.Z, oder als feste Katalysatoren ver- 
wendet werden* 

15 

Als feste saure Katalysatoren sind feste Phosphorsaurekatalysatoren, die 
Mono- oder vorzugsweise PolyphosphorsSure auf einem festen Tragermaterial 
enthalten, vorteilhaft geeignet. Geeignete Tragermaterial! en fur die Phos- 
phorsaurekatalysatoren sind z.B. Aluminiumoxid, Kieselsaure, Aktivkohle, 
20 Kieselgur oder Bims. Vorzugsweise wird Kieselgel als Tragermaterial ver- 
wendet. 



Weitere geeignete saure Katalysatoren sind saure Metallsulf ate wie 
Natriumhydrogensulfat, Calciumhydrogensulf at , Aluminiums ulf ate, Nickel- 
25 sulfat, Kupfersulfat, Kobaltsulf at , Cadmiumsulf at , Strontiumsulf at . Dies 
sauren Metallsulf ate konnen als solche verwendet werden. Vorzugsweise 
werden sie auf einem Tragermaterial angewendet. Geeignete Tragerma- 
terialien sind z.B. Kieselgel, Aktivkohle, Aluminiumoxid oder Bims. 

30 Weiter kommen Kieselgel oder Aluminiumoxid alleine sowie vorteilhaft 

Zeolithe als Katalysatoren fur die Zerlegung in Betracht. Mit besonderem 
Vorteil werden Boro- oder Aluminosilikat zeolithe vom Pentasiltyp verwen- 
det. 



Zur ErhBhung der Selektivitat, der Standzeit und der Anzahl der raoglichen 
Regenerierungen lassen sich unterschiedliche Modif izierungen an den 
zeolithischen Katalysatoren vornehmen. 

Bine Art der Modif izierung besteht darin, daB man den unverformten oder 
verformten Zeolithen mit Alkalimetallen wie Na, Erdalkalimet alien wie 
Ca, Mg, Erdmetallen wie B, Tl, Ubergangsmetallen wie Mn, Fe, Mo, Cu, Zn 
und/oder seltenen Erdmetallen wie La, Ce, ionenaustauscht oder dotiert. 
Eine AusfUhrungsform fur diese Modif izierung besteht beispielsweise 
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darin, daJ3 man den verformten Pentasilzeolithen in einem Steigrohr vor- 
legt und bei Raumtemperatur oder erhohten Temperaturen, z.B. bei Tempera- 
turen von 20*C bis 120'C, vorzugsweise 20*C bis 100°C, ein Salz der voran- 
beschriebenen Metalle, z.B. ein Halogenid oder ein Nitrat, dariiberleitet . 

05 Ein derartiger lonenaustauach kann z.B. an der Wasserstof f-, Ammoniucr- 
oder Alkaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Eine weitere Aus- 
fuhrungsform fiir die Modif izierung besteht darin, daJ3 man das 
zeolithische Material mit einer Verbindung der voranbeschriebenen 
Metalle, z.B. mit einem Halogenid, Nitrat und/oder Oxid, in fliissigem 

10 Medium, z.B. in waBriger oder alkoholischer Losung, impragniert. Sowohl 
an einen lonenaustausch als auch an eine Impragnierung schlieBt sich 
zweckmaBig zumindest eine Trocknung und/oder Calcination an, Es kann vor- 
teilhaft sein, bei den metalldotierten Zeolithen eine Nachbehandlung mit 
Wasserstoff anzuschlieBen. 

15 

Eine weitere Moglichkeit der Modif izierung besteht darin, daB man das 
unverformte oder verformte zeolithische Material einer Behandlung mit 
Sauren wie Salzsaure, FluBsaure, Phosphorsaure unterwirft. Eine besondere 
Ausfuhrungsform fiir die Saurebehandlung besteht darin, daJ3 man das 

20 zeolithische Material vor seiner Verformung bei erhohter Temperatur mit 
FluBsaure, die im allgemeinen als 0,001 n bis 2 n, vorzugsweise 0,05 n 
bis 0,5 n FluBsaure eingesetzt wird, behandelt, beispielsweise durch Er- 
hitzen unter RiickfluB iiber einen Zeitraum von im allgemeinen 0,5 bis 5, 
vorzugsweise 1 bis 3 Stunden. Nach Isolierung, z.B* durch Abfiltrieren 

25 und Auswaschen, des zeolithischen Materials wird dieses zweckmaBig, z.B. 
bei Temperaturen von 100°C bis 160° C, getrocknet und bei Temperaturen von 
im allgemeinen 450 °C bis 600 "C calciniert. GemaB einer weiteren bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform fiir die Saurebehandlung wird das zeolithische 
Material nach seiner Verformung mit Bindemittel bei erhohter Temperatur, 

30 zweckmaBig bei Temperaturen von 50°C bis 90°C, vorzugsweise 60°C bis 

80°C, iiber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Stunden mit 
Salzsaure, im allgemeinen mit 3 bis 25 gew.%iger Salzsaure, vorzugsweise 
mit 12 bis 20 gew.%iger Salzsaure, behandelt. Anschlieflend wird das 
zeolithische Material im allgemeinen ausgewaschen und zweckmaBig, z.B. 

35 bei Temperaturen von 100 # C bis 160* C, getrocknet und bei Temperaturen von 
im allgemeinen 450*C bis 600*C calciniert. 

In einer weiteren Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens wird 
fiir die Isomerisierung als saurer Katalysator ein Metallphosphat, ins- 
40 besondere ein Metallhydrogenphosphat , verwendet. Diese Phosphate konnen 
Phosphorsaure auch im Oberschufi, der iiber die stochiometrische Zusammen- 
setzung der sauren Metallphosphate hinausgeht, enthalten, z.B. in einem 
OberschuB bis zu 65 2, vorzugsweise bis zu 20 Z, insbesondere bis zu 
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10 X. Ala derartige Metallphoaphate kbnnen beisplelsweise Magnesiumphos- 
phat, Calciumphosphate, Strontiumphosphate, Bariumphosphate, Manganphos- 
phate, Nickelphosphate, Kupf erphosphate, Kobaltphosphate, Cadmiumphos- 
phate, Eisen(II)-phosphate, Chromphosphate und insbesondere Aluminiumphos- 
05 phate verwendet werden. Der Metallphosphat-Katalysator kann als solcher 
oder auf einem Tragermaterial verwendet verden. Geeignete Tragerma- 
terialien eind beisplelsweise Aluminiumoxid , Kieselsaure, Aktivkoble, 
Zinkoxid. 

10 Die Menge des aauren Katalysators betragt in allgemeinen etwa 0,01 bis 
10 kg, vorzugsweiae etwa 0,03 bis 2 kg je kg/b Durchsatz der zu isomeri- 
sierenden 2-Butene durcb den Reaktor. Vorzugsweise werden fur die Isomeri- 
sierung Festbettreaktoren verwendet. 

15 Bel Nachlassen der Aktivitat der festen sauren Katalysatoren werden diese 
zweckmaflig regeneriert. Eine vorteilbafte Methode zur Regenerierung der 
festen Katalysatoren bestebt darin, dafl man den Katalysator mit Phosphor- 
saure, vorzugsweise mit wafiriger Phosphorsaure behandelt. Diese Behand- 
lung mit Phosphorsaure kann kontinuierlich, d.h. obne Unterbrecbung der 

20 Isomerisierungsreaktion durchgefuhrt werden, indem man zweckmaflig im 
Bereich der Isomerisierungstemperatur wahrend der Isomerisierung zweck- 
maflig wSflrige Phosphorsaure auf den Katalysator aufgibt, wobei die Phos- 
phorsaure im allgemeinen in einer solchen Menge zugegeben wird, dafl, be- 
zogen auf den Katalysator und berechnet als P 2 o 5 , stiindlich 10~ 6 bis 

25 10 , vorzugsweise 10~ 5 bis 10~ 4 kg P 2 0 5 je kg Katalysator zugegeben wer- 
den. Die Regenerierung des festen Katalysators kann auch diskontinuier- 
lich, d.h. unter Unterbrechung der Isomerisierungsreaktion, durchgefuhrt 
werden. Die diskontinuierliche Isomerisierung erfolgt ebenfalls zweck- 
maflig bei erhohter Temperatur, z.B. bei Temperaturen von 50 bis 300*C, 

30 vorzugsweise 50 bis 250* C, insbesondere 50 bis 150 °C, wobei die Phosphor- 
saure im allgemeinen in einer solchen Menge auf den Katalysator aufgege- 
ben wird, dafl, bezogen auf den Katalysator und berechnet als P 2 0 5 , etwa 
0,1 bis 20 Gew.Z P 2 0 5 zugegeben werden. Im allgemeinen erfolgt die Behand- 
lung des festen Katalysators mit Phosphorsaure in der Weise, dafl man die 

35 Phosphorsaure zweckmaflig als waflrige Phosphorsaure uber den Katalysator 
rieaeln laflt. . 

Der feste saure Katalysator laflt sich welter vorteilhaft durch Abbrennen 
mit Sauerstoff enthaltenden Gasen, vorzugsweise Luft, regenerieren. Es 
40 kann vorteilhaft sein, die Luft mit inerten Gasen, z.B. Stickstoff zu 

verdtinnen. Die Behandlung der Katalysatoren mit den Sauerstoff enthalten- 
den Gasen wird im allgemeinen bei Temperaturen von 300*C bis 500°C durch- 
gefuhrt. 
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Die Isomerisierung der 2-Butene zu 1-Buten in der Isomerisierung82one 
wird bei Temperatureti von 150*C bis 500 # C, vorzugsweise 200*C bis 450°C, 
insbesondere 250 # C bis 400*C durchgef iihrt . Die Isomerisierung kann bei 
AtmosphSr end ruck durchgef iihrt werden. Vorzugsweise erfolgt die Isomeri- 
05 sierung jedoch bei erhBhtem Druck, zweckmSBig bei Driicken bis zu 100 bar, 
wobei bei Verwendung fester Katalysatoren vorzugsweise Drucke von 2 bis 
60 bar, insbesondere 6 bis AO bar, und bei Anwendung fliissiger Kataly- 
satoren vorzugsweise Drucke von 10 bis 100 bar, insbesondere 30 bis 
50 bar, angewendet werden. 

10 

Es ist ein Vorteil des erf indungsgemaBen Verfabrens, daB ein Wasserdampf- 
zusatz zu dem in die Isomerisierungszone eingeleiteten die 2— Butene ent- 
haltenden C^— Kohlenwasserstof f gemisch nicht erforderlicb ist* Es ist zwar 
auch moglich, das zu isomer isierende C^-Kohlenwasserstoff gemisch mit 
15 Wasserdampf zu verdunnen. Dabei wird man jedoch den Wasserdampf zusatz zu 
dem zu isomer! sierenden C 4— Kohlenwasserstof fgemisch in der Regel auf 
weniger als 1 Mol, vorzugsweise auf hochstens 0,8 Mol, insbesondere auf 
hbchstens 0,5 Mol Wasser je Mol 2-Butene begrenzen. 

20 Das aus der Isomerisierungszone erbaltene Isomerisierungsgemisch, wird 
anschlieBend zur Abtrennung des 1— But ens von den 2— Butenen in eine 
Destinations zone geleitet, in der das 1— But en zweckmaBig durch konven— 
tionelle Destination als Kopfprodukt abgezogen wird. Dabei werden fiir 
die Destination im allgemeinen iiblicbe Destillationskolonnen mit bei- 

25 spielsweise ca. 100 praktischen Boden verwendet. 

Im unteren Drittel der Destillationszone wird eine die 2-Butene enthal- 
tende Fraktion abgezogen und in die Isomerisierungszone zuriickgef iihrt . In 
einer bevorzugten Aus fiihrungs form des erf indungsgemaBen Verfabrens wird 

30 aus dem unteren Drittel der Destillationszone eine solche 2— Butene enthal- 
tende Fraktion abgezogen, die einen Gehalt von 1 bis 15 Gew.%, vorzugs- 
weise, 1 bis 12 Gew.%, Insbesondere 2 bis 10 Gew.% 1-Buten aufweist. tiber- 
raschenderweise wird bei Einstellen dieses relativ hohen Gehaltes an 
1-Buten In der aus dem unteren Drittel der Destillationszone in die Iso- 

35 merisierungszone zuriickgef iihrt en Fraktion der spezifische Energiebedarf 
beim erf IndungsgemaBen Verfahren abgesenkt, zumal durch dlese Riickfiihrung 
von 1— Buten In die Isomerisierungszone der Abstand der 1— But en— Konzent ra- 
tion in der zuriickgef iihrten Buten— Fraktion von der dem Isomerisierungs- 
glelchgewicht in der Isomerisierungszone entsprechenden 1-Buten— Konzen- 

40 tration verringert wird. 

In der Figur wird eine beispielhaf te Aus fiihrungs form des erf Indungsge- 
maBen Verfabrens schematisch erlSutert. Das 2-Butene und gegebenenf alls 
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l-Buten enthaltende AuBgangs-C 4 -Kohlenwas8erstof f gemisch wlrd durch 
Leitung 1 der Destillationskolonne 3 zugefiihrt und bzw. oder durch 
Leitung 2 und 4 direkt dem Isomerisierungsreaktor 5 zugefuhrt. Am Boden 
der Destillationskolonne wird eine Butene enthaltende Sumpf f raktion abge- 

05 zogen und ttber Leitung 4 dem Isomerisierungsreaktor zugefuhrt, in dem an 
einem sauren Katalysator die Isomerisierung der 2-Butene zu l-Buten er- 
folgt. Aus dem Isomerisierungsreaktor wird das Isomerisierungsgemisch 
iiber Leitung 6 abgezogen und der Destillationskolonne zweckmafiig in der 
unteren Halfte der Destillationskolonne zugefuhrt, wobei zweckmafiig die 

10 f Uhlbare Warme des Isomerisierungsgemischs tm Aufkocher 7 zur Aufkochung 
der Destination verwendet wird. Es kann jedoch auch ein Warmetausch mit 
der iiber Leitung 4 dem Isomerisierungsreaktor zugefiihrten Butene enthal- 
tenden Fraktion erfolgen. Am Kopf der Destillationskolonne wird iiber 
Leitung 8 l-Buten abgezogen, das eine hohe Reinheit aufweist und in der 

15 Regel ohne weitere Reinigungsoperationen weiterverarbeitet werden kann. 

l-Buten ist ein wichtiger Ausgangsstof f beispielsweise fur die Her- 
stellung von Polymeren wie Polybuten-1 oder Copolymeren, z.B. mit Ethen 
zur Herstellung von linearem Low density Polyethylen (LDPE), sowie zur 
20 Herstellung von Butenoxid. 

Das folgende Beispiel veranschaulicht die Erfindung. 
Beispiel 



25 



Fiir die Gewinnung von l-Buten wurde ein Au s gang s-C 4 -Kohl enwassers toff- 
gemisch der folgenden Zusammensetzung verwendet: 



2-Bu ten-trans 24,4 Gew.% 

30 2-Buten-cis 19,8 Gew.% 

l-Buten 55,8 Gew.% 

Butane Spuren 



Dieses Butene-Gemisch war erhalten worden, indem zunachst aus einer aus 
35 einer Ethylenanlage erhaltenen C 4 -Fraktion durch extraktive Destination 
das Butadien extrahiert worden war, in einer weiteren Stufe Isobuten 
unter Gewinnung von Methyl-tert .-butylether abgetrennt worden war und 
schliefllich durch eine weitere extraktive Destination die Butane abge- 
trennt worden waren. 

40 

100 g/h Butene-Gemisch der oben angegebenen Zusammensetzung wurden in das 
mittlere Drittel einer Destillationskolonne eingeleitet. Am Boden der 
Destillationskolonne wurden 825 g/h einer Sumpf fraktion aus 95 Gew.% 
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2-Butenen und 5 Gew.% 1-Buten abgezogen und in einen Isomerisierungs- 
reaktor geleitet, der einen Phosphorsaure-Kieselgel-Katalysator als Fest- 
bettkatalysator enthielt und in dem eine Reakt ions tempera tur von 250 P C 
bis 300* C aufrecht erhalten wurde. Das aus dem Isomerisierungsreaktor 
05 abgezogene Isomerisierungsgemisch aus 90 Gew.% 2-Butenen und 10 Gev.% 

1-Buten wurde in das untere Drittel der Destillationskolonne geleitet. Am 
Kopf der Destillationskolonne wurden 100 g/h 1-Buten abgezogen mit einer 
Reinheit von 99,5 Gew.%. Die Ausbeute an 1-Buten betrug 178 %, bezogen 
auf das im Ausgangs-C/pRohlenwasserstof f gemisch enthaltene 1-Buten. 

10 

Bei der Isomerisierung aus dem eingesetzten Gemisch entstandene geringe 
Spuren an C 8 ~Kohlenwasserstof f en sowie geringe Mengen Butan konnten durch 
Ruckfuhrung eines Teils der Sumpf f raktion der Destillationskolonne zur 
vorgeschalteten extraktiven Destination ausgeschleust werden. 

15 

Durch die Kreisf ahrweise konnten die n-Butene praktisch vollstandig als 
1-Buten erhalten werden. 

Bei Absinken des Isomerisierungsumsatzes wurden folgende MaBnabmen durch- 
20 gefuhrt: 

1. Dem dem Isomerisierungsreaktor zugefUhrten Gemisch aus 2-Butenen und 
1-Buten wurde Wasserdampf zugesetzt. 

25 2. Der Isomerisierungskatalysator wurde zur Regenerierung mit waBriger 
Phosphorsaure behandelt* 

3. Der Isomerisierungskatalysator wurde zur Regenerierung bei 400°C mit 
einem Gemisch aus Luft und Stickstoff behandelt. 

30 

Wahrend bei dem Wasserdampf zusatz (MaBnahme 1) kein EinfluB feststellbar 
war, konnte bei Regenerierung des Isomer isierungskatalysators gemaB den 
MaBnahmen 2 oder 3 der dem urspriinglichen Umsatz am frischen Katalysator 
entsprechende Umsatz wieder hergestellt werden. 

35 
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Patentansprliche 



1. Verfahren zur Gevinnung von 1-Buten aus 2-Butene und gegebenenf alls 

1- Buten enthaltenden C 4 -Kohlenvasserstof f gemischen durch katalytische 
05 Isomerisierung der 2-Butene zu 1-Buten bei erhohten Temperaturen und 

Abtrennung des 1-Butens, dadurch gekennzeichnet . daJ3 man die Isomeri- 
sierung der 2-Butene zu 1-Buten in Gegenwart eines sauren Kataly- 
eators bei Temperaturen von 150°C bis 500°C durchfiihrt, das aus der 
Isomerisierungszone erhaltene Isomerisierungsgemisch in eine Destilla- 
10 tionszone leitet, am Kopf der Destillationszone 1-Buten abzieht, im 

unteren Drittel der Destillationszone eine 2-Butene enthaltende 
Fraktion abzieht und in die Isomerisierungszone leitet und das 

2- Butene und gegebenenf alls 1-Buten enthaltende Ausgangs-C 4 -Kohlen- 

wasserstofgemisch der Destillationszone und/oder Isomerisierungszone 
15 zufiihrt. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dai3 die aus dem 
unteren Drittel der Destillationszone abgezogene 2-Butene enthaltende 
Fraktion einen Gehalt von 1 bis 15 Gew.Z 1-Buten aufweist* 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet . daJ3 das 
2-Butene und gegebenenf alls 1-Buten enthaltende Ausgangs-C 4 -Kohlen- 
wasserstoffgemisch durch extraktive Destination mit Hilfe eines 
selektiven Losungsmittels eines Butane und 2-Butene und gegebenen- 
falls 1-Buten enthaltenden C4-Kohlenwasserstof f gemischs erhalten 
wird. 



A, 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
einen festen Katalysator verwendet und den festen Katalysator durch 
30 Behandlung mit Phosphorsaure regeneriert. 



5. 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daJ3 man 
einen festen Katalysator verwendet und den festen Katalysator durch 
Abbrennen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen regeneriert. 
35 Zeichn. 
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